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Abstrakt 
 
 Tato práce se zabývá problematikou měření doby života ve strukturách křemíkových 
solárních článků. V první kapitole je popsáno několik modelů rekombinačních dějů, které 
mají nejpodstatnější vliv na efektivní dobu života nosičů náboje. 
 Na základě znalosti rekombinačních modelů můžeme děje v polovodičových 
strukturách simulovat a získat tak vliv jednotlivých parametrů na vlastnosti struktury 
solárního článku. V této práci jsou simulace prováděny pomocí programu PC1D. 
 Pro samotné měření doby života na skutečných vzorcích byly použity dvě metody: 
QSSPC (měření za kvazi-ustáleného stavu) a µW-PCD (transientní měření s detekcí 
mikrovlnami). Ve čtvrté kapitole je uveden detailní popis těchto metod, přístrojů a rozdíly 
mezi oběma způsoby měření. 
Hlavním cílem diplomové práce se zabývá poslední kapitola, která je věnována hlavně 
problému odstranění zbytků po chemické pasivaci z křemíkového substrátu. Jsou zde zmíněny 
tři druhy chemické pasivace: roztok jodu v etanolu, roztok polymeru a jodu v etanolu a roztok 
chinhydronu v metanolu. U dvou pasivačních roztoků bylo dosaženo výsledků, které jsou 
dostatečné pro návrat křemíkového substrátu po pasivaci zpět do výrobního procesu. Byly to 
roztoky jodu v etanolu a chinhydronu v metanolu. 
 
Klíčová slova 
 rekombinace, chemická pasivace, chinhydron, čištění, PCD, QSSPC 
 
Abstract 
 
 This thesis deals with a lifetime measurement of current carriers in silicon solar cell 
structures. There is a description of several recombination models and their participation at a 
final effective lifetime value in the first chapter. 
 It’s possible to receive approximate evaluation of some important silicon solar cell 
structure parameters by using these recombination models in a computer simulation.  
The PC1D program for silicon structure simulations was used in this thesis. 
 Two methods were used for the lifetime measurement of real test-wafers: QSSPC 
(quasi-steady-state photoconductance) and µW-PCD (microwave photoconductance decay). 
There is a detail description of these methods, used measurements machines and differences 
between both of them in the chapter four. 
 The main objective of the thesis is mentioned in the last chapter, which is mainly 
focused on a chemical passivation of silicon wafers and deals with a problem of post-
passivation wafer cleaning. Three passivation techniques are mentioned in this thesis:  
The iodine in ethanol solution, the iodine and polymer in ethanol solution and the chinhydron 
in methanol solution. Results, that are adequate to return the tested wafers in the manufacture 
process, were achieved in cases of the iodine in ethanol and the quinhydron in methanol 
solutions.  
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1 Úvod 
 
Slovo fotovoltaika pochází ze spojení řeckého slova “fotos” pro světlo a jména 
itaského fyzika Alessandra Volty.  
Fotovoltaika je v současnosti průmyslovým oborem s ročním obratem několika miliard 
dolarů, který každoročně vyrábí články o kapacitě několika set MWp. Jednotka Wp („watt-
peak“) je špičkový výkon fotovoltaického článku, který je kolmo osvětlen za jasného dne 
v poledne. Výroba slunečních článků rostla za posledních několik let v průměru o 40 % ročně. 
Tento růst je zatím založen především na podpůrných programech, protože elektřina ze 
slunečních článků je dosud několikanásobně dražší než z klasických zdrojů, ale lze očekávat, 
že v horizontu 20 až 30 let se ceny vyrovnají. Světová výrobní kapacita v roce 2030 může 
podle prognóz japonské agentury pro nové energie (NEDO) dosáhnout 100 GWp ročně a 
sluneční články se stanou běžnou součástí našeho života.  
Fotovoltaické sluneční články mohou dodávat elektrický proud bez pohyblivých částí 
a především bez emisí skleníkových plynů. Uvádí se, že 1 m2 slunečních článků je z hlediska 
produkce CO2 ekvivalentní 80 m
2 rostoucího lesa. Nicméně velká část (~ 95 %) současných 
článků se vyrábí z křemíkových desek náročnými technologiemi polovodičového průmyslu, a 
tak typický článek vrátí energii potřebnou na jeho výrobu až po několika letech. Životnost 
článků je 30 let a více, takže články energii na jejich výrobu znásobí několikrát. Dosavadní 
příspěvek slunečních článků k bilanci CO2 je však negativní: díky rychlému růstu jejich 
výroby celkový instalovaný výkon článků nestačí ani na výrobu nových. 
 Fotovoltaický článek pracuje na principu fotodiody, kde základ tvoří křemíkový 
substrát. Ten může být různého typu např. m-Si (monokrystalický křemík), c-Si (krystalický 
křemík) a mc-Si (multikrystalický křemík). Základní materiál pak projde procesem texturace, 
při kterém se na povrchu substrátu vytvoří „pyramidy“. Tato pyramidová struktura napomáhá 
zvýšení antireflexe fotovoltaického článku. V křemíkového substrátu je difúzí vytvořen 
emitor, který může být n+ i p+ typu v závislosti na substrátu. Na této difúzi je nanesena 
pasivační vrstva (nitrid křemíku, oxid křemíku, karbid křemíku, atd.). Pasivace se ovšem 
nanáší také na zadní stranu článku. Na pasivační vrstvu je z přední i zadní strany nanesena 
metalizace. Nanesený kov musí proniknout přes pasivační vrstvu, aby byla struktura 
nekontaktována. 
 Tato práce se věnuje měření základních parametrů křemíkového substrátu pro 
fotovoltaické články.  
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2 Matematické modely generačních a rekombinačních dějů 
 
 Rekombinační a generační procesy jsou jedním z hlavních faktorů, které určují 
vlastnosti dané polovodičové struktury. Modely, které budou uvedeny v této kapitole, popisují 
teorii chování nosičů náboje jak v polovodičích s přímou, tak v polovodičích s nepřímou 
pásovou strukturou. 
 
 2.1 Rekombinace podle Shockley-Read-Halla 
 
Nazývá se také SRH model. Nejprve je třeba stanovit několik základních pravidel. Je 
nutné dodržovat nejen zákony o zachování energie a momentu při jakémkoli procesu 
generace/rekombinace, ale také musí být jisté, že je udržováno minimum volné entalpie, což 
znamená, že se musí brát v potaz entropii. 
Pro zachování energie se uvažuje, že “něco“ poskytne energii pro generaci a odvede 
energii vzniklou při rekombinaci. 
Hlavními veličinami jsou rekombinační rychlost (R) a rychlost generace (G). 
Rekombinační rychlost je dána [1]: 
 
dt
p
dt
n
R
∂
=
∂
=    
 
pn, …hustota nosičů (elektrony/díry) 
 
Přičemž nezáleží, jestli se bere v potaz hustota elektronů nebo děr, protože 
rekombinuje pár elektron-díra. Je nutné si ovšem uvědomit, že za podmínek rovnováhy se 
0≠
∂
=
∂
dt
p
dt
n
. 
 
SRH model popisuje rekombinaci přes hluboké stavy („deep levels“): 
 
( )
kT
EE
nnpn
npnNv
UR
MBDL
i
iDLn
DL −
⋅++
−⋅⋅⋅⋅
==
cosh2
2σ
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  ni…intrinsická koncentrace nosičů 
v…rychlost nosičů (elektrony/díry) 
  nσ …účinný záchytný průřez 
  DLN …hustota hlubokých stavů 
  DLE …energie hlubokého stavu 
  MBE …energie ve středu zakázaného pásu 
      k…Boltzmanova konstanta 
     T…absolutní teplota v Kelvinech 
 2.2 Rekombinace v polovodičích s přímou pásovou strukturou 
 
Při rekombinaci v polovodičích s přímou pásovou strukturou musí být elektrony a díry 
na stejné pozici v pásovém diagramu, což je v polovodičích s nepřímou pásovou strukturou 
velmi složité. Rychlost rekombinace musí být úměrná dvěma koncentracím n  a p , protože 
tyto koncentrace jsou mírou pro určení pravděpodobnosti nalezení páru elektron-díra. 
Rekombinační rychlost je potom [1]: 
kT
EE
kT
EE
NNrpnrR V
h
F
e
FCe
eff
h
eff
−
−⋅
−
−⋅⋅⋅=⋅⋅= expexp    
 
    r…neurčená konstanta 
    eeff
h
eff NN , …efektivní koncentrace děr/elektronů 
    hF
e
F EE , …energie kvazi-Fermiho hladin 
    VC EE , …energie vodivostního/valenčního pásu  
 
Je uvažována pouze lokální rovnováha, což dokládá použití kvasi-Fermiho energií. Daný 
vztah je upraven na: 
 
kT
EE
kT
EE
NNrR
h
F
e
FVCe
eff
h
eff
−
−⋅
−
⋅⋅⋅= expexp  
 
Při použití vztahu pro intrinsickou koncentraci nosičů ni : 
 
kT
EE
NNn VCeeff
h
effi
−
−⋅⋅= exp  
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Je rekombinační rychlost: 
 
kT
EE
nrR
h
F
e
F
i
−
−⋅⋅= exp2  
 
Jelikož byly opět používány kvasi-Fermiho energie musí se hovořit pouze o lokální 
rovnováze. Za úplné teplotní rovnováhy, by se tak GR =   =>  hF
e
F EE =  => 
2
inrR ⋅=  [1]. 
Je zjevné, že se neuvažují intrinsické podmínky, takže polovodič může být jakkoli 
dotovaný. Dále je nutné si uvědomit, že rekombinační rychlost značně závisí na koncentraci 
nosičů náboje. Bude-li se ovšem mluvit o rychlosti generace zjistíme, že ta závisí na 
koncentraci nosičů mnohem méně. U generace jde o určitý obraz vnitřní termální energie, 
proto je rychlost generace konstantní: 
( ) .konstnGGG term ≈≠=  
 
Bude-li rovna rekombinační rychlosti za podmínek úplné rovnováhy: 
 
2
iterm nrGG ⋅==  
 
V nerovnovážném stavu už nebude rozdíl mezi rekombinační rychlostí a rychlostí generace 
roven nule: 
 
GRU −=   
 
       U…čistá rekombinační rychlost 
Po dosazení: 
( ) 





−
−
−⋅⋅=−⋅⋅=−= 1exp22
kT
EE
nrnpnrGRU
h
F
e
F
iiterm   
 
Ze znalosti čisté rekombinační rychlosti lze určit, za jak dlouho se ustaví rovnováha, 
popř. při udržování nerovnováhy proud, který poteče z vodivostního do valenčního pásu. Ve 
vzorci však stále zůstává neurčená konstanta r . Je tedy nutné zkoumat pouze určitý 
objem(Vzk) [1]: 
 
σ⋅⋅= vNV nzk  
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  Nn…počet elektronů 
       v…rychlost elektronů 
       σ…účinný záchytný průřez 
 
Účinný úhel rozptylu má numericky velmi podobné rozměry jako velikost částice 
(elektronu). Nyní se dá říct, že kdykoli se do objemu Vzk dostane díra dojde k rekombinaci. 
 
RvNpVpN nzkp =⋅⋅⋅=⋅= σ  
      p…koncentrace děr ve vzorku 
 
Úpravou odpadne problémová kombinace koncentrace děr a počtu elektronů. 
 
VnN n ⋅=  
V…objem vzorku 
=
V
R
počet rekombinací za sekundu na cm3 σ⋅⋅⋅= vpn  
 
Porovnáním s rovnicí: pnrR ⋅⋅= , vyjádříme konstantu: σ⋅= vr  
 
Pro vyjádření doby života minoritních nosičů, se vychází ze stavu nerovnováhy:  
 
ppp
nnn
∆+=
∆+=
0
0  
 
    00 , pn …rovnovážná koncentrace elektronů/děr 
    pn ∆∆ , …injektované elektrony/díry (nerovnovážné) 
 
 
 
Dále se dosadí do vztahu pro čistou rekombinační rychlost U : 
 
( ) ( )[ ]0000 pnppnnvU ⋅−∆+⋅∆+⋅⋅= σ  
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Pro případ, že v nerovnováze se generuje pouze pár elektron-díra => pn ∆=∆  a pokud se 
určí: p >> n  nebo n∆ , potom: 
 
nprU ∆⋅⋅≈  
 
Základní vyjádření nerovnováhy: 
 
( ) ( ) ( ) ( )∆=−∆+= RrovnGRrovnRU  
 
Dosazení do základního vztahu pro rekombinaci: 
dt
p
dt
n
R
∂
=
∂
=  
 
( )
npvnpr
dt
n
U ∆⋅⋅⋅=∆⋅⋅=
∆∂
= σ  
 
Tato diferenciální rovnice má řešení: 
 
( ) ( )
τ
t
tntn −⋅=∆=∆ exp0  
 
Pro dobu života minoritních nosičů tedy platí: 
 
nvpv
pn ⋅⋅
=
⋅⋅
=
σσ
τ
11
,  
 
      pn, …koncentrace majoritních nosičů 
 
Z této rovnice vyplývá, že doba života menšinových nosičů je silně závislá na 
koncentraci nosičů majoritních. Hodnoty, uvedené níže, jsou poměrně přesné pro většinu 
polovodičů s přímou pásovou strukturou: 
 
317
917
215
10
10.10
10
−
−−
−
=
≈⇒=
≈
cmp
sscmv
cm
τ
σ
 [1] 
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 2.3 Rekombinace v polovodičích s nepřímou pásovou strukturou 
 
Přímá rekombinace v polovodičích s nepřímou pásovou strukturou je velmi 
nepravděpodobná. K rekombinaci je tedy třeba třetí částice. Často se jím stává atom nečistoty 
s různou energetickou hladinou uvnitř zakázaného pásu. Nazývají se hluboké stavy („deep 
levels“) . 
 
 
Obrázek 1: Pásová struktura polovodiče s nepřímou pásovou strukturou [1] 
 
Zavedením těchto hladin nám vzniknou čtyři rekombinační cesty: 
e
dR …počet přechodů elektronu z vodivostního pásu na hluboký stav za sekundu, nebo  
počet přechodů díry z hlubokého stavu do vodivostního pásu za sekundu 
e
uR …opak 
e
dR  
 
h
uR …počet přechodů děr z valenčního pásu do hlubokého stavu za sekundu, nebo 
počet přechodů elektronů z hlubokého stavu do valenčního pásu za sekundu 
 
h
dR …opak 
h
uR  
 
Rovnovážná koncentrace elektronů a děr v hlubokém stavu je vždy dána Fermiho rozložením. 
 
( )TEfNn DLDLDL ,⋅=− …koncentrace záporně nabitých hlubokých stavů (s elektronem) 
( )[ ]TEfNn DLDLDL ,10 −⋅= …koncentrace hlubokých stavů bez elektronu (s dírou) 
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Bude-li se uvažovat, že hluboké stavy („deep levels“) jsou neutrální, pak: 
 
( )[ ]
( ) −⋅−⋅=
−⋅⋅⋅⋅=⋅⋅=
DL
e
eff
e
u
DLDLnDL
e
d
nnNrR
TEfNnvnnrR
´
,10 σ
   
 
     nσ …účinný záchytný průřez elektronu 
r´…konstanta různá od r 
     nN eeff − …koncentrace děr ve vodivostním pásu 
 
Je známo, že n << eeffN  a 
ee
eff PNr =⋅´ (pravděpodobnost emise). Za předpokladu, že platí 
lokální rovnováha, je ed
e
u RR =  . Po dosazení: 
 
( )[ ]
( )TEf
TEfnv
P
DL
DLne
,
,1−⋅⋅⋅
=
σ
  
 
Pro nalezení vztahu pro dobu života jako funkce hustoty a energie hlubokých stavů se použijí 
referenční střední energie EMB a následující vztahy: 
 
 
( )
( )
kT
EE
Nn
EE
E
kT
EE
TEf
TEf
MBCe
effi
VC
MB
DLF
DL
DL
−
−⋅=
−
=
−
−=
−
exp
2
exp
,
,1
   
 
 
Nejprve dojde k úpravě koncentrace elektronů ve vodivostním pásu: 
 
 
kT
EE
n
kT
EE
kT
EE
N
kT
EE
Nn MBFi
FMBMBCe
eff
FCe
eff
−
⋅=
−
−⋅
−
−⋅=
−
−⋅= expexpexpexp  
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Nyní se může upravit pravděpodobnost emise: 
 
kT
EE
nvP
kT
EE
nvP
MBDL
ip
h
MBDL
in
e
−
⋅⋅⋅=
−
⋅⋅⋅=
exp
exp
σ
σ
   
 
Ve výše uvedených vztazích byly uvažovány cesty z valenčního nebo vodivostního 
pásu do hlubokých stavů a naopak. Nyní se výpočty zaměří na mezipásmovou 
generaci/rekombinaci. Generaci se rozloží: nerovnperfect GGG +=  , kde Gperfect je generace 
probíhající i v hypoteticky dokonalém polovodiči a Gnerovn generace přidaná v nerovnováze. 
Stejná úprava se provede pro rekombinaci, ale je nutné si uvědomit, že Rperfect v dokonalém 
nepřímém polovodiči s přidanými hlubokými stavy je 0, zatímco G zůstává nezměněné.  
Rychlost změny koncentrace elektronů a děr je suma všech procesů jejich 
přemisťování: 
( )
( )huhdnehdhuperfectnerovnperfect
e
u
e
dne
e
d
e
uperfectnerovnperfect
RRGRRRGG
dt
p
RRGRRRGG
dt
n
−−=−+−+=
∂
−−=−+−+=
∂
  
 
Pokud se má dosáhnout lokální rovnováhy, pak musí být 0=
∂
=
∂
dt
p
dt
n
. Tak se dostane 
tzv. ustálený stav. Což znamená, že koncentrace elektronů ve vodivostním pásu a koncentrace 
děr v pásu valenčním se nemění. Z čehož plyne: 
 
h
u
h
dnerovn
e
u
e
d RRGRR −==−   
 
Ze vztahů uvedených výše vyplývá, že proud elektronů/děr z valenčního/vodivostního 
pásu je identický s nerovnovážnou mezipásmovou generací. Ale ustáleném stavu musí 
existovat dodatečná rekombinace, která vyváží Gnerovn.  
 
Proto zavedeme: 
 
DLperfectperfect
e
u
e
d UGRRRRR =−=−=−  
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UDL je analogie k rozdílu GR −  v polovodičích s přímou pásovou strukturou. Je-li 
vyjádřen pomocí rovnic uvedených výše: 
 
 
( )
kT
EE
npn
npnNv
U
MBDL
i
iDLn
DL −
⋅⋅++
−⋅⋅⋅⋅
=
cosh2
2σ
  
 
Nyní se znovu rozloží: 
ppp
nnn
∆+=
∆+=
0
0  a dosadí se do vztahu pro UDL: 
 
[ ] [ ]
kT
EE
nnpn
nppnn
NvU
MBDL
i
i
DLnDL −
⋅+∆++
−∆+⋅∆+
⋅⋅⋅=
cosh2200
2
00σ    
 
Výpočty se znovu soustředí na speciální případ dotovaného polovodiče typu P, což znamená 
velké hodnoty pro koncentraci děr p.  
 
kT
EE
np
pNv
U
MBDL
i
DLp
DL −
⋅+
⋅⋅⋅
=
cosh20
0σ   
 
UDL je rovné změně koncentrace minoritních nosičů, jako tomu bylo u polovodičů s přímou 
pásovou strukturou. 
 
kT
EE
np
pNv
dt
nd
MBDL
i
DLp
−
⋅+
⋅⋅⋅
=
∆
cosh20
0σ   
 
Řešením diferenciální rovnice je vypočítán vztah pro dobu života minoritních nosičů [1]: 
 
DLp Nv ⋅⋅
=
σ
τ
1
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Obrázek 2: Grafy závislosti τ na poloze (vlevo) a koncentraci (vpravo) hladin hlubokých stavů [1] 
 2.4 Povrchová rekombinace 
 
Povrch křemíkového substrátu představuje významné přerušení v jeho struktuře a 
znamená výskyt velkého množství volných vazeb, což znamená zvýšenou hustotu poruch, 
které vytváří přechodové hladiny uvnitř zakázaného pásu (viz. Obrázek 3). 
 
 
Obrázek 3: Energetické hladiny poruch na povrchu (uvnitř zakázaného pásu) [2] 
 
Tyto poruchy ovšem vznikají také na jakémkoli rozhraní. Pokud na povrchu křemíkového 
substrátu naroste nativní oxid, způsobí rozdílná struktura vazeb Si-O napětí a tedy vznik 
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poruch a přechodových hladin pro rekombinaci. Pro jednu poruchu na povrchu/rozhraní je 
dána čistá rychlost povrchové rekombinace [2]: 
 
    
0
1
0
1
2.
n
s
p
s
iss
s
S
pp
S
nn
npn
U
+
+
+
−
=   
 
     ss pn , …koncentrace elektronů/děr na povrchu 
 
    
tsthpp
tsthnn
NvS
NvS
..
..
0
0
σ
σ
=
=
 
 
     pn,σ …účinný úhel rozptylu elektronů/děr 
     thv …rychlost minoritních nosičů 
     tsN …hustota povrchových stavů na jednotku plochy 
 
Ve skutečnosti je ovšem těchto poruch obrovské množství a jsou rovnoměrně 
rozmístěny po celé šířce zakázaného pásu. Jejich hustota a účinný úhel rozptylu jsou závislé 
na hladině energie, na které se porucha nachází. Hustotu povrchových stavů tsN  nahradíme 
hustotou pastí na rozhraní ( )EDit , která je funkcí energie. Po zintegrování přes celou šířku 
zakázaného pásu [2]: 
 
( )
( ) ( )
( )∫ ⋅+
+
+
−
=
c
v
E
E
it
n
s
p
s
issth
s dEED
E
pp
E
nn
npnv
U
σσ
11
2.
   
 
 Povrchová rekombinační rychlost jako hlavní parametr je značně závislá na úrovni 
injekce a je definována vztahem: 
 
s
s
r
n
U
S
∆
=   
 
     sn∆ …koncentrace nadbytečných nosičů na povrchu 
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 Povrchová rekombinace má významný podíl na výsledné efektivní době života 
minoritních nosičů v polovodičové struktuře. Minimalizace povrchové rekombinace lze 
dosáhnout optimalizací povrchu křemíkového substrátu, což znamená hlavně snížení počtu 
volných křemíkových vazeb. Navázáním atomů vodíku, kyslíku nebo dusíku na tyto volné 
vazby snížíme počet povrchových energetických stavů a vznikne dielektrická vrstva, která je 
nazývána pasivační.  
 
 2.5 Augerova rekombinace 
 
Je důležitá pro vysoce dotované hladiny. Energie z rekombinace páru elektron-díra se 
přenese na druhý elektron ve vodivostním pásu. Tato rekombinace vyžaduje přítomnost tří 
částic na stejném místě, proto se její pravděpodobnost zvyšuje s rostoucí koncentrací nosičů. 
 
 2.6 Donor-Akceptorová rekombinace 
 
Tato rekombinace se dobře uplatňuje při teplotách, které odpovídají energii nižší než 
je aktivační energie příměsí. Donor-Akceptorovou rekombinaci můžeme považovat za 
podmnožinu mezipásové rekombinace.  
 
 
Obrázek 4: Druhy rekombinací v přímém i nepřímém polovodiči [1] 
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3 Modelování křemíkových struktur v programu PC1D 
 
Program PC1D je určen pro jednorozměrné (1D) modelování dějů v polovodičových 
solárních strukturách na běžném počítači (PC). Využívá se ke zmapování vzájemného vlivu 
jednotlivých parametrů (např. vliv rezistivity křemíkové struktury na dobu života nosičů, vliv 
povrchové rekombinační rychlosti na účinnost solárního článku, atd.).  
Základními výstupy programu jsou proud nakrátko (ISC), napětí naprázdno (Voc) a 
výkon generovaný článkem. Program má i grafické výstupy jako generační a rekombinační 
profily ve struktuře, simulovaná V-A charakteristika článku (viz. Obrázek 5) při ozáření a lze 
rovněž počítat kvantovou účinnost článku. 
 
 
Obrázek 5: V-A charakteristika fotovoltaického článku 
 
 
 3.1 Vliv povrchové rekombinace na parametry solární struktury 
 
Modelovaná solární struktura byla texturovaná s n+ difúzí. Koncentrace donorů v n+ 
vrstvě byla dána parametrem Rsh, tedy vrstvovým odporem, a hloubkou přechodu 400 nm. 
Tloušťka solární struktury byla 210 µm a její plocha 135,5 cm2, což odpovídá 
pseudočtvercovému pětipalcovému substrátu po odečtení plochy pod metalickými kontakty. 
Rezistivita substrátu měla hodnoty 1 Ω.cm a 3 Ω.cm. Výsledné průběhy byly vypočítány pro 
teplotu 300 K. 
 
I [A] 
U [V] 
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Obrázek 6: Vliv τ a povrchové rekombinace S(bs) na Voc při S(fs) = 105 cm.s-1 [5] 
Na obrázcích 6 – 8 je znázorněn vliv doby života s parametrem povrchové 
rekombinační rychlosti na zadní straně S(bs) na parametr napětí naprázdno Voc, které je danou 
strukturou generováno. Z obrázků je patrné, že parametr S(bs) má daleko větší vliv v případě 
materiálů s vyšší rezistivitou. Na každém z obrázků je průběh simulace pro jinou hodnotu 
povrchové rekombinační rychlost na přední straně S(fs). Po porovnání jednotlivých průběhů 
je ovšem možné konstatovat, že parametr S(bs) má dominantní vliv na parametr Voc. 
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Obrázek 7: Vliv τ a povrchové rekombinace S(bs) na Voc při S(fs) = 3.104 cm.s-1 [5] 
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Rezistivita substrátu ρ ovlivňuje hodnotu parametru Voc zejména pa z předchozích 
obrázků je patrné, že materiály s nižší rezistivitou mají počáteční hodnotu napětí v otevřené 
smyčce, tedy napětí při nižších hodnotách doby života minoritních nosičů, podstatně vyšší. 
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Obrázek 8: Vliv τ a povrchové rekombinace S(bs) na Voc při S(fs) = 104 cm.s-1 [5] 
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Obrázek 9: Vliv τ a povrchové rekombinace S(bs) na účinnost při S(fs) = 105 (104) cm.s-1 [5] 
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Vliv povrchové rekombinační rychlosti S(bs) i S(fs) na účinnost solární struktury je 
znázorněn na obrázku 9. Při snížení hodnoty S(fs) je zřejmý nárůst účinnosti téměř o 1%.   
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Obrázek 10: Vliv τ a povrchové rekombinace S(bs) na Isc při S(fs) = 3.104 cm.s-1 [5] 
 
Hodnota proudu nakrátko, kterou generuje modelovaná struktura, je nejvíce ovlivněna dobou 
života a povrchovou rekombinační rekombinační rychlostí S(bs). 
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4 Metody pro stanovení doby života minoritních nosičů 
 
Efektivní doba života minoritních nosičů je základním parametrem pro charakterizaci 
křemíkové struktury a je nepřímoúměrná efektivní rekombinaci, která se skládá z několika 
složek [2]: 
 
emittersSRHAugerradeff UUUUUU ++++=  => 
emittersSRHAugerradeff ττττττ
111111
++++=  
 
    radU …zářivá rekombinace 
    AugerU …Augerova rekombinace 
    SRHU …rekombinace podle modelu SRH 
    sU …povrchová rekombinace 
    emitterU …emitorová rekombinace 
   
Metody pro objektivní měření tohoto parametru se rozvíjí již několik desetiletí. 
Existuje několik způsobů, v praxi jsou však v poslední době využívány hlavně dvě.  
První metoda se nazývá PCD („photoconductance decay“). Zjednodušeně se dá říct, že 
jde o zmapování fotovodivosti v měřeném vzorku po krátkém světelném pulzu.  
Druhá metoda měří také fotovodivost vzorku, ovšem za kvazi-stabilních podmínek. 
Tato metoda se nazývá QSSPC („quasi-steady-state photoconductance“). Oběma se budou 
podrobněji zabývat následující podkapitoly. 
 
 4.1 Metoda PCD 
 
PCD je zkratkou anglických slov „photoconductance decay“. Doba života je v případě 
této metody počítána z naměřené fotovodivosti, která je měřena v tzv. transientním módu.   
 
 4.1.1 Princip metody 
 
PCD vyvolá generaci nadbytečných nosičů krátkým a ostrým světelným pulzem 
(transientní mód), který je rychle vypnut. V polovodičové struktuře se začne ustavovat 
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rovnováha. Změna vodivosti je monitorována detekčním zařízením a je vypočítána efektivní 
doba života nosičů náboje. Pokud je v dané struktuře malý počet záchytných pastí je hustota 
nadbytečných děr a elektronů shodný a změna vodivosti ( σ∆ ) je dána vztahem [2]: 
 
( ) Wnq pnav ⋅+⋅∆=∆ µµσ .  
  
q...náboj elektronu 
  ∆nav...průměrná hustota nadbytečných nosičů náboje (elektrony/díry) 
  µn, µp...pohyblivost elektronů/děr 
  W...tloušťka měřeného vzorku 
 
Pomocí této rovnice lze vypočítat ∆nav pro každou naměřenou hodnotu σ∆ . Efektivní 
doba života je potom vyjádřena: 
 
   
dtnd
n
av
av
eff /∆
∆
−=τ   
 
Metoda PCD má několik variant, z nichž můžeme dvě považovat za nejčastěji 
používané. Hlavním rozdílem mezi nimi je způsob, kterým se měří fotovodivost, a dalšími 
rozdíly jsou intenzita a vlnová délka osvětlení. 
V prvním případě se fotovodivost měří indukčně pomocí cívky. Ta je kalibrována pro 
co největší rozsah vodivostí, z kterých se potom přímo vypočítá hustota nadbytečných nosičů. 
Na obrázku 11 jsou zobrazeny průběhy osvětlení a jeho odezva ve vzorku v podobě 
fotovodivosti. 
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Obrázek 11: Časový průběh osvětlení vzorku a fotovodivosti [2] 
 
 Průběh fotovodivosti nemusí být vždy exponenciální, což se týká případů, kdy je doba 
života nosičů závislá na úrovni injekce. Tuto metodu využívá např. přístroj WCT-120 od 
firmy Sinton Consulting, jehož stručný popis bude ve zvláštní kapitole. 
 Druhá varianta PCD, která detekuje fotovodivost pomocí mikrovln odražených od 
povrchu měřeného vzorku, je označována zkratkou µW-PCD (viz. Obrázek 12). 
 
 
Obrázek 12: µW-PCD: a) změna fotovodivosti laserovým pulsem, b) odražené mikrovlny [4] 
 
Time (s) 
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  Reflektivita těchto mikrovln je ovšem značně nelineární funkce, která závisí na hustotě 
volných nosičů náboje. Z tohoto důvodu se může tato technika používat jen pro malé signály. 
Tato nelinearita netvoří překážku pro měření doby života při nízké úrovni injekce, avšak 
způsobuje problém s měřením při vyšších koncentracích nosičů. Což představuje značný 
problém, protože případ vyšších koncentrací nosičů je středem zájmu při měření solárních 
článků.  Tento problém se odstraní přidáním trvalého biasovacího osvětlení měřeného vzorku, 
které zvýší hustotu volných nosičů na určitou hladinu. Krátký světelný puls, který je potom 
vygenerován, se na tuto hladinu pouze superponuje. Každému nastavení biasovacího osvětlení 
odpovídá jiná doba života, avšak úroveň injekce je neznámá. V mnoha případech, zvláště 
když doba života závisí na úrovni injekce, není možné se bez znalosti úrovně injekce obejít. A 
protože signál z odražených mikrovln nenese informaci o absolutní amplitudě nadbytečných 
nosičů, musí být biasovací osvětlení zkalibrováno tak, že přesná hodnota rychlosti generace 
bude předem známa. Tuto variantu využívá přístroj WT-2000, který bude stručně popsán 
v následující kapitole. 
 První varianta metody PCD, která detekuje fotovodivost indukčně, má několik výhod 
proti µW-PCD. Velkými výhodami je hlavně pořizovací cena zařízení, jednoduchost údržby, 
přesné a hlavně rychlé měření přes široký rozsah úrovní injekce. Největší výhodou je však 
fakt, že jde velkosignálovou metodu. Ale i varianta µW-PCD má své výhody. Krátký světelný 
pulz je generován pomocí laseru, který má velmi krátkou dobu vypnutí, a proto může velmi 
přesně měřit i vzorky s kratší dobou života. Značnou výhodou je pak schopnost vytvořit 
mapu, která poskytuje informace o době života v každém měřeném bodě. Rozlišení této mapy 
může být i méně než 500 µm (až 62,5 µm). 
 
 4.1.2 Zařízení WT-2000 
 
 Toto zařízení od firmy Semilab měří efektivní dobu života právě na principu µW-
PCD. Skládá se ze dvou částí, kterými jsou komora, kde je umístěna měřící hlava spolu se 
stolkem pro měřené vzorky, a počítač, který ovládá měřící hlavu a zpracovává veškeré 
naměřené informace. Zjednodušené funkční schéma zařízení WT-2000 je zobrazeno na 
následujícím obrázku. 
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Obrázek 13: Funkční schéma zařízení WT-2000 [4] 
 
 
Hlavní úlohu při měření každého vzorku má integrovaná měřící hlava (viz. Obrázek 
14), ve které je umístěn vysílač a přijímač mikrovln spolu s laserovou diodou, která zajišťuje 
generaci párů elektron-díra. Jde o diodu pracující v infračervené oblasti s vlnovou délkou 
generovaných paprsků λ = 904 nm. Této vlnové délce odpovídá penetrační hloubka 30 µm. 
Délka pulzu je 100 ns a frekvence pulzů 2 kHz (lze nastavit). Maximální možná energie 
dopadajících paprsků se pohybuje okolo 0,3 µJ, čemuž odpovídá 1,2.1012 fotonů v jednom 
pulzu.  
 
Obrázek 14: Struktura integrované měřící hlavy [4] 
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Komora, ve které je umístěn měřený vzorek, musí být samozřejmě v době měření 
uzavřena a případné biasovací světlo, které bylo zmíněno v teoretickém rozboru metody µW-
PCD, si zajišťuje integrovaná hlava. Vzorek určený k měření je umístěn na stolek. Pokud se 
jedná o substrát bez chemické pasivace, může být k jeho uchycení na stolku použito vakuum. 
Celá komora je zobrazena na obrázku 15. 
 
 
Obrázek 15: Zařízení WT-2000 s otevřenou komorou před měřením 
 
  
 4.2 Metoda QSSPC 
 
Název QSSPC je tvořen počátečními písmeny anglických slov „Quasi-Steady-State 
PhotoConductance“ a vyjadřuje hlavní princip této metody, což je měření fotovodivosti za 
kvazi-ustáleného stavu. Fotovodivost je poté opět přepočítána na efektivní dobu života. 
 
 4.2.1 Princip metody 
 
Efektivní doba života je v případě této metody počítána ze vzorce [3]: 
 
 
    
e
av
eff
g
n∆
=τ  
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     avn∆ … průměrná hustota nadbytečných nosičů náboje 
     eg …rychlost generace nadbytečných nosičů 
 
Rychlost generace nadbytečných nosičů je úměrná intenzitě dopadajícího světla. 
Pokud by intenzita dopadajícího světla byla udržována stabilní, tak by se dalo mluvit o 
skutečném ustáleném stavu. Vzorek by se ovšem začal rychle zahřívat a tím by se začala 
značně měnit rychlost generace a tím i doba života nosičů náboje ve vzorku. Aby se tedy 
takovému zahřívání předešlo, musí být zdroj zapnut pouze na několik milisekund a během 
tohoto časového intervalu se postupně snižuje intenzita jeho záření až na nulu. Časové 
průběhy měřené intenzity záření zdroje světla a naměřené fotovodivosti jsou na obrázku 16.  
 
 
Obrázek 16: Časové průběhy světelného pulzu a fotovodivosti u metody QSSPC [2] 
 
 
Průběh pulzu musí být takový, aby jeho časová derivace byla vyšší než derivace doby 
života minoritních nosičů. Tímto jsou zaručeny podmínky podobné jako jsou při ustáleném 
stavu. Z tohoto tedy vychází pojem „quasi-steady-state“. Potíže mohou nastat pouze u vzorků 
s delší dobou života (>200 µs), kde je vhodnější použít metodu PCD. Rozdíly mezi QSSPC a 
PCD pro vzorek s dobou života 200 µs jsou znázorněny na obrázku 17. 
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Obrázek 17: Průběhy efektivní doby života pomocí metod PCD a QSSPC [2] 
Hodnoty naměřené při pomalu slábnoucím záření zahrnují velký rozsah hustot nosičů 
(až jeden řád). Pro každou hodnotu hustoty nosičů pak může být spočítána doba života. 
Průměrnou hustotu nadbytečných nosičů ( avn∆ ) určíme stejně jako u metody PCD. Rychlost 
generace ( eg ) se musí vypočítat pro každý bod měření fotovodivosti ze vzorce: 
 
W
fN
g
absph
e
⋅
=  
 
 phN …tok fotonů dopadajících na vzorek 
 absf …korekční faktor skutečně absorbovaných fotonů 
 W…tloušťka vzorku 
 
 Tok fotonů ( phN ) je změřen pomocí světelného senzoru. Měření probíhá současně 
s měřením fotovodivosti. Každý foton, který dopadne na vzorek, ovšem negeneruje pár 
elektron-díra. Tento fakt je do vzorce zanesen pomocí korekčního faktoru ( absf ), který 
procentuelně vyjadřuje počet skutečně absorbovaných fotonů s ohledem na povrchové úpravy 
a tloušťku vzorku. Tato hodnota je určena povrchovými úpravami, tloušťkou pasivačních a 
antireflexních vrstev na povrchu měřeného vzorku. Může se určit pomocí simulace 
v programu PC1D (Obrázek 18). 
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Obrázek 18: Transmisní (absorpční) faktor pro v závislosti na tloušťce oxidu a substrátu [3] 
Transmisní faktor na obrázku 18 se dá považovat za absorpční faktor, jelikož je v grafu 
uveden s parametrem tloušťky vzorku. 
Bylo zjištěno, že metody PCD a QSSPC jsou pouze limitující případy mnohem 
obecnější metody, která je vyjádřena pomocí vzorce [2]: 
 
 
    
dt
nd
g
n
av
e
av
eff ∆
−
∆
=τ   
 
 
Tuto obecnou metodu můžeme použít při výpočtech u vzorků s dobou života od 0,1 µs do 
několika ms.  
 
 
 
 4.2.2 Zařízení WCT-120 
 
Zařízení WCT-120 od firmy Sinton Consulting (Obrázek 19) využívá pro měření 
fotovodivosti cívku integrovanou ve stolku pod vzorkem, což znamená, že poskytuje pouze 
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informaci o průměrné době života v oblasti nad cívkou. Jeho obrovskou výhodou je ovšem 
schopnost pracovat ve všech třech zmiňovaných režimech. Vše spočívá jen v nastavení délky 
pulzu generovaného halogenovou lampou a režimu výpočtu v počítači. Díky tomu je možné 
pracovat  v transientním, kvazi-stabilním a obecném režimu. 
 
 
Obrázek 19: Zařízení WCT-120 [3] 
 
 Zpracování dat získaných ze senzoru s cívkou a světelného senzoru zajišťuje běžný 
počítač, do kterého je nahrán soubor programu Microsoft Excel s integrovanými vzorci pro 
výpočet důležitých parametrů měřeného vzorku jako je efektivní doba života, zkratová 
proudová hustota (při zapojení nakrátko) a napětí naprázdno (v otevřené smyčce). Ze znalosti 
rezistivity substrátu můžeme ovšem pomocí WCT-120 stanovit také rezistivitu nadifundované 
vrstvy a koncentraci příměsí po difúzi, pokud známe hloubku přechodu. 
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 Pokud je k zařízení dodáno i speciální příslušenství v podobě barevných filtrů, je 
možné pomocí nich změnit penetrační hloubku záření z halogenové lampy a podobně jako u 
metody LBIC („light beam induced current“) získat informace o průměrné době života 
z objemu („bulk“) nebo povrchu vzorku. V našem případě příslušenství k dispozici nebylo, 
ale jeho výroba nebyla nijak složitá (viz. Obrázek 20). 
 
 
Obrázek 20: Vyrobený držák na barevné filtry pro zařízení WCT-120 
 
 Do vyrobeného držáku byly zapůjčeny dva filtry. Modrý, který pro křemík 
odpovídá velmi malé penetrační hloubce a infračervený, který by měl naopak sloužit pro 
získávání informací z objemu vzorku. Jejich spektrální charakteristiky jsou na obrázku 21.  
 
 
Obrázek 21: Spektrum infračerveného (nahoře) a modrého filtru (dole) 
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5 Čištění křemíkových substrátů po chemické pasivaci 
 
 
 5.1 Chemická pasivace 
 
 Při měření doby života nosičů křemíkového substrátu bez pasivační vrstvy se musí 
jeho povrch pasivovat chemicky, jinak by byly výsledky zkresleny díky vysoké povrchové 
rekombinační rychlosti. 
 
 5.1.1 Návrh vaničky pro chemickou pasivaci 
 
 
Obrázek 22: Vanička pro pasivaci v chemických roztocích 
 
Cílem bylo navrhnout metodu pro pasivaci v chemických roztocích bez nutnosti 
použití folií nebo sáčků, které mají poměrně vysoké nároky na údržbu a manipulace s nimi 
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není vždy snadná. Při nesprávném zacházení dochází k deformaci a zasychání zbytků 
chemických roztoků.  
Navržená vanička sestává ze tří částí: vanička, víko a vložka (pro čtyř palcové desky). 
Hlavním požadavkem bylo, aby se hlava měřícího systému WT-2000 mohla pohybovat co 
nejblíže povrchu měřeného substrátu. 
Vanička má na dně dva otvory, které slouží k dopouštění pasivačního roztoku a 
k odvodu vzduchových bublin. Na oba tyto otvory budou připojeny injekční stříkačky, které 
budou udržovat konstantní tlak roztoku ve vaničce a vytláčet vzduchové bubliny. Výčnělky 
po stranách slouží k udržení substrátu v požadované výšce tak, aby byl obklopen roztokem 
z obou stran.  
Z důvodu univerzálnosti celé vaničky byl navržen rámeček, který bude vložen do 
vaničky v případě, že se budou měřit čtyřpalcové substráty. Zaoblení ve dvou rozích rámečku 
je z důvodu dostatečné průchodnosti otvorů na dně. 
Realizace vaničky spolu s detailem postranního výčnělku jsou na následujícím 
obrázku.  
 
Obrázek 23: Vanička vyrobená z plexiskla + detail postranního výčnělku 
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 Víko vaničky bude sloužit k uchycení folie, u které bude kladen značný důraz na 
optické vlastnosti. Folie musí však být také tvárná, aby dobře přilnula k okraji vaničky a tím ji 
utěsnila. Způsob uchycení není ještě řádně otestován. 
 
 
Obrázek 24: Navržený tvar folie 
 
 Kompletní dokumentace k návrhu vaničky je umístěna na přiloženém CD. 
 5.2 Čištění po pasivaci roztokem jodu v etanolu 
 
Používá se jednoprocentní roztok jodu v etanolu. Po chemické pasivaci se smyjí 
zbytky jodu technickým lihem. Testy ovšem ukázaly, že při opakovaném měření se doba 
života snižuje. Čištění substrátů po chemické pasivaci technickým lihem není zřejmě 
dostačující, proto je nutné nalézt lepší způsob jejich „umývání“. 
 
 5.2.1 Hledání vhodné metody 
 
 Rezistivitu jednotlivých křemíkových substrátů a průběh procesu leptání v MK1 
včetně vypočtených úběrů zobrazuje tabulka 1.  
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Tabulka 1: Rezistivita a průběh leptání křemíkových substrátů 
box1 (čtvercové desky - 4") 
SiD # 
tloušťka [µm] 
(před 
leptáním) 
hmotnost [g] 
(před 
leptáním) 
leptání MK1 
tloušťka 
[µm] (po 
leptání) 
hmotnost [g] 
(po leptání) 
úběr 
[µm] 
(tl/hm) 
ρs [Ω.cm] 
01 250 5,535 105°C,5min 226 5,012 24/21 20,1 
02 246 5,443 103°C,3min 214 4,716 31/30 20,1 
03 248 5,558 98°C,4min 226 5,001 22/23 20,1 
04 249 5,624 - - - - 20,1 
05 249 5,522 - - - - 20,1 
14 - - - 232 - - 20,1 
17 - - - 233 - - 20,1 
18 234 - 105°C,4min 203 - 31/- 20,1 
19 235 5,495 105°C,5min - 4,950 - 20,1 
20 - - - 231 - - 20,1 
 
První pokusy o umytí substrátu po chemické pasivaci roztokem jodu v etanolu byly 
provedeny na SiD #14.  
Tato deska byla mezi jednotlivými pasivacemi smyta několika různými způsoby. 
V prvním případě byla dána na 15 minut do 27%-ního roztoku NH4OH o teplotě 70°C, potom 
na 30 minut do roztoku H2SO4 + 100ml H2O2, v třetím případě měl tento roztok teplotu 
100°C. Dále následovaly pokusy o smytí v roztocích: 5 ml H2O2 (100%) + 10 ml HAc (100%) 
+ 40 ml H2O a „vláček“ (MS1,MF2,MC1). Poslední zmiňovaný roztok se používá pro 
standardní  smytí nečistot u substrátu, který vstupuje do výrobního procesu. Ani jedna 
z těchto metod neměla požadované účinky na dobu života  minoritních nosičů. Poslední 
metodou umytí vyzkoušenou na SiD #14 byla označena jako „HAc + oplach + DEMI 100°C“. 
Po použití této metody došlo k nárůstu doby života minoritních nosičů.  
 
 
Obrázek 25: SiD #14: a) první měření, b) po „vláčku“, c) po „HAc + oplach + DEMI 100°C 
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 Metoda označená „HAc + oplach + DEMI 100°C“ se zpočátku zdála dostačující 
našemu účelu. HAc (Hydrogen Acetate), neboli kyselina octová, měla reagovat se zbytky 
etanolu a vytvářela etylacetát, který se měl odpařit ve vodě. Metoda při dalších pokusech 
přestala fungovat, což znázorňuje tabulka 2. Po úspěšných pokusech u SiD #18 a #20 už se 
žádný substrát neblížil po chemické pasivaci a opětovnému změření své původní průměrné 
době života.  
  
Tabulka 2: Doby života nosičů v substrátech umývaných metodou HAc 
box1 (čtvercové desky - 4") 
SiD #14 SiD #17 SiD #18 SiD #19 SiD #20 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
pio # 
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
1 112,7 111,2 440,2 481,0 508,9 555,5 540,5 574,7 440,7 487,8 
2 75,8 77,0 351,0 368,3 502,4 560,4 453,3 476,9 450,3 498,8 
3 76,4 78,8 304,2 265,4 78,3 78,4 331,5 334,0     
4 92,7 94,8 184,8 166,3 59,1 59,0         
5 85,2 89,0     62,6 66,9         
6 76,0 80,3     59,5 49,3         
7 70,0 71,0                 
8 79,2 79,9                 
 
  HAc + oplach + DEMI 100°C 
 
   
Obrázek 26: SiD #18 po úspěšném umytí metodou HAc + oplach + DEMI 100°C 
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Obrázek 27: SiD #20 po úspěšném umytí metodou HAc + oplach + DEMI 100°C 
 
 S testy se přešlo na substráty s nižší rezistivitou (~1,5 Ω.cm), které odpovídají 
v Solartecu standardně používaným substrátům s rezistivitou (0,5 – 3 Ω.cm). V tabulce 3 je 
tentokrát rezistivita a průběh leptání kulatých substrátů. 
 
Tabulka 3: Rezistivita a průběh leptání kulatých substrátů 
box2 (kulaté desky - 4") 
SiD # 
tloušťka [µm] 
(před 
leptáním) 
hmotnost [g] 
(před 
leptáním) 
leptání MK1 
tloušťka 
[µm] (po 
leptání) 
hmotnost 
[g] (po 
leptání) 
úběr 
[µm] 
(tl/hm) 
ρs [Ω.cm] 
01 356 6,257 105°C,4 minuty 328 5,717 28/29 1,4 
02 - 6,216 105°C,4 minuty - 5,632 /30 1,4 
03 - 6,572 105°C,4 minuty - 5,992 /30 1,4 
04 - 6,789 100°C,4 minuty - 6,202 /30 1,4 
05 - 6,589 100°C,4 minuty - 5,811 /40 1,4 
06 377 6,558 100°C,6 minut 341 5,916 36/34 1,4 
07 375 6,505 105°C,6 minut prasklina (vada materiálu) 1,4 
08 370 6,339 100°C,6 minut prasklina (vada materiálu) 1,4 
09 384 6,678 105°C,6 minut 353 6,111 31/30 1,1 
10 366 6,391 100°C,6 minut prasklina (vada materiálu) 1,3 
11 359 6,216 100°C,8 minut prasklina (vada materiálu) 1,6 
12 416 7,101 103°C,8 minut prasklina (vada materiálu) 4,5 
13 414 7,094 102°C,8 minut prasklina (vada materiálu) 4,5 
14 420 7,098 101°C,8 minut 398 6,701 22/21 4,5 
 
 44 
Po několika pokusech s metodou „HAc + oplach + DEMI 100°C“, které byly 
neúspěšné, kde se povrch substrátu připraví pro navázaní vodíku na volné křemíkové vazby 
tak, že se SiD ponoří do DEMI o teplotě 80°C. 
 
   
Obrázek 28: SiD #01 po neúspěšném umytí metodou HAc + oplach + DEMI 100°C 
 
   
Obrázek 29: SiD #04 po neúspěšném umytí metodou HAc + oplach + DEMI 100°C 
 
Tato metoda přípravy povrchu vyžaduje, aby byla teplota DEMI vody (80°C) poměrně 
přesně dodržena. U SiD #05 byla teplota překročena o 6°C a výsledek byl v porovnání 
z ostatními, kde byla teplota 80°C dodržena, zcela odlišný. Substráty byly ponořeny po dobu 
30 minut, ale tato doba byla později zkrácena. Po vyjmutí z DEMI je povrch smáčivý, což 
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zapříčiňuje vrstva oxidu, která se na povrchu vytvořila. Teplota 80°C navíc zřejmě způsobí 
odpaření zbytků etanolu.  
 
   
Obrázek 30: SiD #06 po úspěšné aplikaci metody „H-terminated“ vazeb 
 
   
Obrázek 31: SiD #05 – nedodržení teploty při aplikaci metody „H-terminated“ vazeb 
 
Pro účely zachování objektivity následujících měření je dostačující, pokud doba života 
minoritních nosičů změřená po umytí a druhé pasivaci výrazně neklesne pod původní 
hodnotu. Metoda se však zdá být účinná i při opětovném měření jedné desky, což nám 
ukazuje tabulka 4. 
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Tabulka 4: Doba života nosičů (kulaté substráty) 
box2 (kulaté desky - 4") 
SiD #01 SiD #03 SiD #04 SiD #05 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
pio # 
Průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
1 57,5 62,5 17,1 17,4 66,0 73,2 54,2 57,9 
2 41,7 43,0 16,8 17,4 21,0 21,5 43,1 45,9 
3   16,7 17,3     
4   16,4 16,8     
         
SiD #06 SiD #09 SiD #14   
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
  pio # 
Průměr medián průměr medián průměr medián   
1 39,1 44,8 16,3 17,6 101,2 108,3   
2 40,3 44,1 15,8 16,7 100,7 105,3   
 
  DEMI 80°C  
  HAc + oplach + DEMI 100°C 
 
 
 Všechny testy byly dosud prováděny na leštěných křemíkových substrátech. Metoda 
však musí být účinná i pro případ čištění texturovaných desek. Na obrázku 32 a v tabulce 5, 
které jsou uvedeny níže, jsou výsledky opakovaně měřené SiD #02. 
 
 
Obrázek 32: SiD #02: a) 1. měření, b) 3. měření, c) 4. měření (po 12 hodinách od 3. měření) 
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Tabulka 5: Opakované měření doby života u jednoho substrátu 
1465_box4 (texturované desky - 4") 
SiD #02 SiD #04 SiD #07 SiD #09 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
pio # 
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
1 75,6 81,3 72,0 77,8 74,2 81,3 74,3 80,9 
2 79,8 85,6             
3 78,0 84,5             
4 74,3 81,2             
                
SiD #10 SiD #15 SiD #18   
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs]   
pio # 
průměr medián průměr medián průměr medián   
1 73,2 79,9 77,3 83,9 76,2 84,2   
 
 
Jako nejúčinnější se jeví metoda „umývání“ substrátu v DEMI o teplotě 80°C po dobu 
12 minut („DEMI 80“). Tato metoda musí být ještě prověřena několika testy. Čas 12 minut je 
příliš dlouhý, proto by bylo vhodné ho zkrátit a celý proces tak optimalizovat.  
 
 
 5.2.2 Ověření a optimalizace metody DEMI 80 
 
  
Při ověřování metody DEMI 80 vycházíme z předchozích měření. Při leptání substrátu 
v MK1, který byl chemicky pasivován, dochází k pozdržení reakce. Byly utvořeny testovací 
trojice SiD. První byl pasivován a byla změřena doba života, poté byl umyt metodou DEMI 
80, druhý byl ponechán zcela čistý (neměřený) a třetí byl pasivován a byla změřena doba 
života. Leptány byly tři trojice. Časy leptání a úběry ukazuje tabulka 6. 
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Tabulka 6: Doba leptání a úběry substrátů 
1492_box3 (čtvercové desky - 4") 
SiD # 
hmotnost [g] (před 
leptáním) 
leptání MK1 
hmotnost [g] (po 
leptání) 
úběr [µm] 
01 5,248 90°C,10s+50s 5,184 2,64 
02 5,318 90°C,10s+50s 5,254 2,64 
05 5,222 90°C,10s+50s 5,161 2,52 
07 5,330 90°C,1.5min 5,247 3,43 
09 5,269 90°C,1.5min 5,183 3,55 
10 5,225 90°C,1.5min 5,144 3,34 
15 5,243 90°C,2min 5,142 4,17 
17 5,308 90°C,2min 5,210 4,04 
20 5,398 90°C,2min 5,304 3,88 
 
  smytá v DEMI 80 
  Neměřená  
  Nesmytá  
 
 Grafické znázornění nemá bohužel velkou vypovídací hodnotu, z důvodu malého 
počtu časů leptání. Avšak při snížení časového rozdílu mezi jednotlivými měřeními by se 
velmi zvýšila chyba. 
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Obrázek 33: Graf závislosti úběru na době leptání 
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 Měření náběhu leptací reakce zcela neprokázalo, že po procesu mytí DEMI 80 
nezůstanou na substrátu žádné zbytky. Proto byla jedna z trojic SiD podrobena testu leptání 
v MK3 (texturace). Výsledky jsou v tabulce 7. 
 
 
 
 
Tabulka 7: Úběr po texturaci substrátů 
1492_box3 (čtvercové desky - 4") 
SiD # hmotnost [g] (před texturací) hmotnost [g] (po texturaci) úběr [µm] 
16 5,308 4,697 25,210 
17 5,210 4,500 29,300 
18 5,358 4,826 21,950 
 
  smytá v DEMI 80 
  Neměřená  
  Nesmytá  
 
 Předchozí testy ukázaly, že textura by na pasivované a nesmyté desce neměla vůbec 
vzniknout. V lázni ovšem byly jenom tři SiD, což byla zřejmě příčina vzniku textury i na 
nesmyté desce. Jako další test metody DEMI 80 bylo provedeno optické hodnocení 
jednotlivých vzorků na mikroskopu, což je ovšem velmi subjektivní. 
 
   
Obrázek 34: Substrát po texturaci: a) nepasivovaný, b) smytý metodou DEMI 80, c) nesmytý 
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U obrázku 34 (a,b) je patrné, že textura drží poměrně dobře rovinnost. Na obrázku 34 
(c) jsou patrné výraznější nerovnosti. Ke každému vzorku byla vybrána pouze jedna 
ilustrativní fotografie. Na každém vzorku byly „lepší“ a „horší“ místa. Z mého pohledu bylo 
na nesmytém vzorku více „horších“ míst. 
 U trojice leptané v MK1 po dobu 1min a trojice leptané v MK3 byly změřeny doby 
života a zapsány do tabulky 8.  
 
Tabulka 8: Doba života nosičů u trojic bez textury a s texturou 
1492_box3 (čtvercové desky - 4") 
SiD #01 SiD #02 SiD #05 
doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs] pio # 
průměr medián průměr medián průměr Medián 
1 94,3 102,8 97,5 106,5 94,2 104,9 
2 93,1 103,0     92,0 103,8 
              
SiD #16 SiD #17 SiD #18 
doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs] pio # 
průměr medián průměr medián průměr Medián 
1 91,8 99,5 89,0 97,2 95,1 104,4 
2 87,0 94,7     87,5 95,2 
 
  po MK3 
  po MK1, 1min 
 
 smytá v DEMI 80 
 Neměřená  
 Nesmytá  
 
 Ze srovnávání výsledků první trojice nemůžeme stanovit žádný závěr, i když doba 
života u nesmyté SiD klesla o více než u desky umyté metodou DEMI 80, protože srovnávací 
„čistá“ SiD měla jiný průměr doby života už před MK1. Pokud ovšem u druhé trojice 
přepokládáme, že průměrná doba života „čisté“ SiD před MK3 byla aritmetickým průměrem 
mezi deskou smytou v DEMI 80 a nesmytou, můžeme metodu DEMI 80 považovat za 
účinnou. 
 Dalším krokem byla optimalizace času čištění. S testy se začalo u texturovaných 
desek, protože se předpokládala větší náročnost procesu. Čas byl zkrácen z 12 na 5 minut. 
Tento čas ovšem při ověření na netexturovaných deskách nebyl dostačující, proto jej bylo 
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nutné zvýšit. Pro testy na texturovaných deskách byly použity substráty, které už jedním 
testem prošly, proto se dá považovat pokles průměrné doby života  2 µs za přijatelný v rámci 
tolerance.  
 
Tabulka 9: Optimalizace času pro metodu DEMI 80 
1465 1492 
SiD #04 SiD #07 SiD #09 SiD #01 SiD #05 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
doba života 
nosičů [µs] 
pio # 
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián průměr Medián 
1 72,0 77,8 74,2 81,3 74,3 80,9 94,3 102,8 94,2 104,9 
2 79,3 86,1 80,4 86,5 78,1 84,3 93,1 103,0 92,0 103,8 
3             89,4 96,3 90,3 99,4 
 
 
  DEMI 80°C, 10 minut 
  DEMI 80°C, 7 minut 
  DEMI 80°C, 5 minut 
  DEMI 80°C, 2 minuty 
 
 Posledním testem pro ověření účinnosti metody DEMI 80 byl povrchový scan na 
zařízení EDAX. Ten byl ovšem z hlediska srovnání povrchů trojice SiD (smytá v DEMI 80, 
neměřená a nesmytá) zcela neúčinný. 
Vzhledem k úvaze o zařazení metody DEMI 80 do procesu výroby po texturaci, bylo 
provedeno několik měření. „Čisté“ substráty po texturaci byly změřeny a jejich průměrné 
doby života porovnány s průměrnými dobami života substrátů ze stejného zásobníku. Po 
prvním měření byl zaznamenán vzrůst doby života o 20 µs, což se později ukázalo jako velmi 
optimistické. 
 
Tabulka 10: Substráty měřené až po procesu DEMI 80 
1465 
SiD #08 SiD #11 SiD #20 
doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs] doba života nosičů [µs]   
průměr medián průměr medián průměr Medián 
pio 95,5 103,7 78,4 84,5 82,3 89,2 
 
  DEMI 80°C, 7 minut 
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  K vyslovení jasnějších závěrů by bylo potřeba více měření pro zpracování 
statistických závěrů. 
 
5.3 Umytí po pasivaci roztokem polymeru a jodu v etanolu 
 
 
Chemická pasivace roztokem polymeru a jodu v etanolu je alternativou k pasivaci 
v roztoku jodu v etanolu. Základem bylo nalezení vhodného způsobu nanesení a zaschnutí 
rovnoměrné vrstvy přípravku. Nanášení bylo provedeno pomocí rozprašovače, přičemž SiD 
byla v téměř kolmé poloze jak ukazuje obrázek 35. 
 
 
Obrázek 35: Uchycení desky pro nanesení polymeru 
 
 
 Po nástřiku vrstvy na SiD byla celá polystyrénová deska položena do vodorovné 
polohy. Nanesená vrstva se slije a vytvoří rovnoměrný film, který po určité době zaschne, což 
nám ukazuje obrázek 36. Délka zasychání závisí na tloušťce nanesené vrstvy. 
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Obrázek 36: Zasychání polymeru na povrchu SiD 
 
 Nástřik zasychá 6 – 10 minut. Po těchto operacích je nutné SiD otočit a celý postup 
zopakovat. Je tedy zřejmé, že celá procedura trvá delší dobu. Kvalita pasivace je mnohem 
horší než u roztoku jodu v etanolu. 
 
Tabulka 11: Doba života nosičů po pasivaci roztokem polymeru a jodu v etanolu 
1492 1465 
SiD #10 SiD #09 SiD #06 (lom) SiD #16 (lom) 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
doba života nosičů 
[µs] 
  
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
pio 94,1 102,5 - - - - - - 
plm1 39,3 42,5 45,3 52,1 38,5 44,3 21,8 22,0 
plm2 46,9 52,1             
 
  DEMI 80°C,12 minut 
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 SiD #10 v tabulce 11 ukazuje rozdíl mezi pasivací roztokem jodu v etanolu a roztokem 
polymeru a jodu v etanolu.  
 
      
Obrázek 37: SiD #10: a) pio, b) plm 
 
 
Na obrázku 38 je patrný rozdíl mezi oběma druhy pasivace. Z dalšího měření se také 
ukázala rozdílná kvalita pasivace texturovaného povrchu a povrchu bez textury. 
 
       
Obrázek 38: SiD #06 – bez textury (a), SiD #16 – textura (b) 
 
Výhodou pasivace v polymeru mělo být jeho snadné smytí v DEMI vodě. Povrchový 
scan však ukázal přítomnost uhlíku. 
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 5.4 Čištění po pasivaci roztokem chinhydronu v metanolu 
 
Pasivace roztokem chinhydronu v metanolu je prozatím nejnovější používanou 
metodou chemické pasivace. Tak jako u předchozích typů se i zde objevily problémy při 
smytí zbytků pasivačního roztoku. Pro umytí byl zvolen metanol, který chinhydron velmi 
dobře rozpouští. 
 
 5.4.1 Návrh metanolové kaskády 
 
Pro zvýšení účinnosti oplachu byla navržena metanolová kaskáda, která sestává ze tří 
vaniček naplněných metanolem. Návrh této sestavy je znázorněn na následujícím obrázku. 
 
 
Obrázek 39: Sestava kaskády bez víka 
 
Tento návrh byl proveden v programu Solid Works 2008. Jednotlivé vaničky jsou 
podle umístění používány k jednotlivým krokům v procesu oplachu (zleva doprava = 1. až 3. 
oplach).  
Při návrhu se muselo počítat také s výměnou znečištěného metanolu, proto byl 
ve vaničce na první oplach navržen výpustný ventil, kudy by se metanol vypustil do odpadní 
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láhve a později zlikvidoval. Poté by se metanol z druhého oplachu přelil a stal se tak prvním 
oplachem. Vanička na třetí oplach by se prohodila s prázdnou vaničkou, do které by se doplnil 
čistý metanol. Metanol v třetím oplachu musí být vždy ten nejčistší. 
 
 
Obrázek 40: Realizace výpustného ventilu 
 
První kaskáda byla realizována z PP (polypropylen). Tento materiál by měl mít 
dostatečnou chemickou odolnost a zároveň je dobře zpracovatelný. Chemická odolnost 
zvoleného materiálu byla hlavním kritériem pro jeho výběr, protože chinhydron je 
z chemického hlediska slabou dvojmocnou kyselinou. PP je možné frézovat s dostatečně 
velkou přesností a dá se svařovat teplem, bez nutnosti použití lepidla, které by nemuselo 
odolat působení roztoku. Realizovaná kaskáda je na následujícím obrázku. 
 
 
Obrázek 41: Realizovaná metanolová kaskáda z PP 
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 Jednotlivé vaničky byly navrženy tak, aby splňovaly základní kladené požadavky: 
dostatečné rozměry pro oplach šesti-palcových křemíkových substrátů, co nejmenší plocha 
hladiny metanolu a ochrana před přichycením substrátu na stěně vaničky. První požadavek je 
logický, pokud bereme v potaz nástup šesti palcových křemíkových substrátů v technologii 
solárních článků. Rozměry musí však být takové, aby byl celkový objem tří vaniček, co 
možná nejmenší. Jinak by byla spotřeba metanolu vysoká. Malá plocha hladiny metanolu 
zaručuje minimalizaci výparů, které jsou u metanolu velmi vysoké. Výpočty celkového 
objemu, plochy vaniček a výpočet rychlosti odpařování metanolu budou uvedeny 
v následující podkapitole. 
 
   
Obrázek 42: Vanička z PP: a) návrh, b) realizace 
 
Výčnělky na stěnách vaničky, které jsou patrné na obrázku 42, budou bránit 
přichycení substrátu na stěnu. Dobrou manipulaci a stabilitu celé soustavy zajišťuje stolek, 
který je také vyroben z polypropylenu. Poslední navrhovanou součástí je víko, které by mělo 
zajišťovat minimální únik metanolových výparů v době, kdy se kaskáda nebude používat. Ve 
víku jsou realizovány slepé otvory, které svými rozměry přesně odpovídají rozměrům a 
poloze jednotlivých vaniček. Výkresy jednotlivých součástí celé soustavy jsou umístěny 
v elektronické podobě na přiloženém CD. 
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 5.4.2 Vlastnosti metanolu 
 
Tato kapitola se bude věnovat výpočtům a odhadům spotřeby metanolu v důsledku 
jeho odpařování. Zároveň však bude pojednávat o možných způsobech snížení těchto ztrát. 
 Metanol má však ještě jednu nepříjemnou vlastnost a to je jeho nízká viskozita, která 
navíc s teplotou exponenciálně klesá, což ukazuje tabulka 12 a obrázek 43. 
 
Tabulka 12: Hodnoty viskozity metanolu pro různé teploty [6] 
υ [°C] 0 10 20 40 60 
viskozita 
[mPa.s] 
0,808 0,690 0,593 0,449 0,349 
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Obrázek 43: Graf závislosti viskozity metanolu na teplotě 
 
Při takto nízké viskozitě je třeba při konstrukci metanolové kaskády dbát hlavně na 
dostatečnou těsnost mezi stěnami. 
 Při výpočtech spotřeby metanolu bylo třeba zohlednit hlavně odpařování, které je 
v relativním měřítku poměrně značné. V bezpečnostních listech se většinou uvádí číslo 5,9. 
Tento koeficient je pouze relativní a je vztažen k referenčnímu BuAc, který má koeficient 
rychlosti odpařování 1. Pro získání základního srovnání se k těmto dvěma sloučeninám 
přidává voda se svým koeficientem 0,36. Je tedy zřejmé, že metanol se bude odpařovat skoro 
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sedmnáctkrát rychleji než voda.  Výpočty odpařování metanolu jsou provedeny pomocí 
vzorce [8]: 
TR
PAMv
v vzduchEvap ⋅
⋅⋅⋅
=
667,078,0
 
 
    vzduchv …rychlost proudícího vzduchu nad hladinou kapaliny 
    M …molární hmotnost 
     A …plocha hladiny kapaliny 
      P …tlak par nad kapalinou 
     R …univerzální plynová konstanta 
     T …absolutní teplota 
 
Vypočítaná molární hmotnost metanolu byla 32,042 g.mol-1, plocha hladiny jedné vaničky 
byla 15 cm2 a univerzální plynová konstanta je 8,314 J.K-1.mol-1 ( BA kNR ⋅= ). 
Tlak par nad kapalinou můžeme vypočítat ze vztahu [9]: 
 
   






 ∆
+
⋅
∆−
=
°°
R
S
TR
H
P
vapvapexp   
 
    °∆ vapH …změna entalpie při odpařování 
    °∆ vapS …změna entropie při odpařování 
     R …univerzální plynová konstanta 
     T …absolutní teplota 
 
Pomocí tohoto vzorce byly vypočítány hodnoty tlaku par metanolu pro různé teploty okolí 
(viz. Tabulka 13) a z těchto hodnot byl sestaven graf (viz. Obrázek 44). 
 
Tabulka 13: Vypočítané hodnoty tlaku par metanolu pro různé teploty 
υ [°C] 0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 40,0 50,0 60,0 80,0 100,0 
P [atm] 0,044 0,059 0,078 0,103 0,134 0,174 0,223 0,359 0,559 0,85 1,827 3,618 
P [kPa] 4,425 5,951 7,92 10,44 13,62 17,63 22,61 36,33 56,69 86,12 185,1 366,6 
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Obrázek 44: Graf závislosti tlaku par metanolu na teplotě okolí 
 
Rychlost odpařování kapaliny závisí především na rychlosti pohybu vzduchu nad 
hladinou kapaliny, povrchu hladiny kapaliny, teplotě a již zmíněném tlaku par nad hladinou 
kapaliny. 
V laboratoři se pracuje s metanolovou kaskádou v digestoři se zapnutým odsáváním. 
Jeho rychlost však není přesně určena, proto se při výpočtech použije několik různých hodnot 
v rozmezí (0,1 až 30 m.s-1). Povrch hladiny metanolu se určí z rozměrů vaničky (viz. Obrázek 
45) z metanolové kaskády a vynásobí se třemi (3 vaničky). Výstupky na stěnách vaniček 
zanedbáváme. 
 
 
Obrázek 45: Hladina metanolu v jedné vaničce 
  
Celková plocha hladiny metanolu v kaskádě je:  ( )lwAkaskada ⋅⋅= 3 . 
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Tabulka 14: Rychlost odpařování metanolu z kaskády pro různé teploty a rychlosti vzduchu 
A [m-3] 0,0045 
υ [°C] -44 -16,2 5 15 21,2 
P [Pa] 187 1566 5951 10440 14500 
ρ [g.cm-3] 0,792 0,792 0,792 0,792 0,791 
vvzduch 
[m.s-1] 
vEvap    
[g.s-1] 
vEvap     
[ml.s-1] 
vEvap    
[g.s-1] 
vEvap     
[ml.s-1] 
vEvap    
[g.s-1] 
vEvap     
[ml.s-1] 
vEvap    
[g.s-1] 
vEvap     
[ml.s-1] 
vEvap    
[g.s-1] 
vEvap     
[ml.s-1] 
0,1 0,001 0,001 0,006 0,007 0,019 0,025 0,033 0,042 0,045 0,056 
1 0,004 0,006 0,033 0,042 0,117 0,148 0,198 0,250 0,269 0,340 
2 0,008 0,010 0,057 0,072 0,201 0,254 0,340 0,429 0,462 0,585 
3 0,011 0,013 0,078 0,099 0,276 0,348 0,467 0,589 0,634 0,802 
4 0,013 0,017 0,098 0,124 0,345 0,435 0,584 0,737 0,794 1,004 
5 0,016 0,020 0,117 0,148 0,410 0,518 0,695 0,878 0,945 1,195 
6 0,018 0,023 0,135 0,170 0,473 0,597 0,801 1,012 1,089 1,377 
7 0,020 0,026 0,152 0,192 0,534 0,674 0,904 1,141 1,229 1,553 
8 0,023 0,029 0,169 0,213 0,592 0,748 1,003 1,266 1,363 1,724 
9 0,025 0,031 0,185 0,233 0,649 0,820 1,099 1,388 1,495 1,890 
10 0,027 0,034 0,201 0,253 0,705 0,890 1,193 1,507 1,623 2,051 
20 0,046 0,058 0,345 0,435 1,210 1,528 2,049 2,587 2,786 3,522 
30 0,063 0,080 0,473 0,597 1,660 2,096 2,812 3,550 3,823 4,833 
 
Hodnoty z této tabulky byly zaneseny do grafu (viz. Obrázek 46) pro získání lepšího 
přehledu o vlivu jednotlivých parametrů na rychlost odpařování, která je v tabulce vyjádřena 
v jednotkách g.s-1 a ml.s-1. Přepočet je odvozen ze vzorce: 
ρ
m
V = . Přičemž hustota metanolu 
byla získána z chemicko-fyzikálních tabulek. 
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-44°C -16,2°C 5°C 15,0°C 21,2°C  
Obrázek 46: Graf závislosti rychlosti odpařování metanolu z kaskády (s parametrem teploty) 
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Z důvodu nežádoucího účinku metanolu na lidský organismus musí být odsávání 
v digestoři stále zapnuté, proto jedinou možností jak snížit ztráty metanolu díky jeho 
odpařování je snížení teploty okolí. Vliv teploty na rychlost odpařování metanolu je mnohem 
výraznější než vliv rychlosti proudění vzduchu u hladiny, což ukazuje obrázek 47. 
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Obrázek 47: Graf závislosti rychlosti odpařování na teplotě při 1.10 −= smvvzduch  
 
 Z grafu na obrázku 47 a tabulky 14 je patrné, že při snížení teploty z 21°C na 15°C dojde ke 
snížení rychlosti odpařování o 25% a při snížení teploty na 10°C dokonce o 50%. 
Metanolovou kaskádu by tedy bylo vhodné umístit do klimatizovaného boxu se sníženou 
teplotou. Při teplotě tuhnutí metanolu, která je -98°C, není nutné uvažovat o dopadech na 
kvalitu oplachu. 
 
 5.4.3 Ověření funkce metanolové kaskády 
 
Pro testování funkce metanolové kaskády byly použity SiD po leptání v MK1 (bez 
textury) a MK3 (s texturou). Sada substrátů prvního typu byla označena jako W1931. 
Parametry substrátů z této sady jsou v tabulce 15. 
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Tabulka 15: Parametry SiD ze sady W1931 
parametr hodnota 
rozměry 4" (100 x 100 mm) 
tloušťka 220 µm 
úběr po MK1 24,7 µm 
rezistivita 3,1 - 5,3 Ω.cm 
 
Při prvních testech metanolové kaskády byl zvolen následující postup: 
 
1) Aktivace povrchu křemíku v 2%-ní kyselině fluorovodíkové (HF – označena 
jako MF2) 
2) Chemická pasivace povrchu křemíku roztokem chinhydronu v metanolu 
3) Změření doby života na přístroji WT-2000 (µW – PCD) 
4) Smytí SiD v metanolové kaskádě 
a) 1. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
b) 2. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
c) 3. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
d) oplach pod tekoucí DEMI vodou 
 
Tento postup se ihned opakuje a po provedení bodu 3 je zřejmé, zda byl oplach úspěšný nebo 
ne. Měření pomocí µW-PCD navíc umožňuje přesně určit případná problematická místa a 
také provést vizuální srovnání substrátu před a po oplachu.  
 
 Výsledky u prvních měřených substrátů byly velmi dobré a zvolený postup se jevil 
jako správný (viz. Obrázky 48 a 49). 
 
          
Obrázek 48: SiD #01 (W1931) – 1. měření (vlevo) a 2. měření po oplachu (vpravo) 
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U SiD #01 ze sady W1931 byla průměrná doba života naměřená při první pasivaci  
188,8 µs. Po oplachu a následné pasivaci povrchu klesla doba života pouze o 3% na 182,5 µs. 
V případě SiD #02 se průměrná doba života 50,5 µs po oplachu nezměnila vůbec. 
 
   
Obrázek 49: SiD #02 (W1931) – 1. měření (vlevo) a 2. měření po oplachu (vpravo) 
 
 Stejný postup jako u sady W1931 se použil u sady W1927, která byla s texturou. U 
těchto desek se na základě zkušeností z předchozích měření v pasivačním roztoku jodu 
v etanolu dalo předpokládat, že výsledky nebudou tak dobré. Parametry texturovaných desek 
jsou zapsány v tabulce 16. 
 
Tabulka 16: Parametry texturovaných SiD ze sady W1927 
parametr hodnota 
rozměry 4" (100 x 100 mm) 
tloušťka 220 µm 
úběr po MK1 29,0 µm 
úběr po MK3 21,2 µm 
rezistivita 3,1 - 5,3 Ω.cm 
 
 Předpoklady se nepotvrdily a u prvního měřeného substrátu ze sady (SiD #01) 
průměrná doba života po oplachu klesla pod svou původní hodnotu 160,4 µs jen 0,5 µs. Tento 
výsledek je velmi dobrý a naprosto dostačující. SiD #01 ze sady W1927 byl následně 
podroben testu, ve kterém se měření po 2. oplachu provedlo až po 14 dnech. Změřená 
průměrná doba života klesla na hodnotu 127,9 µs. Měření SiD #01 jsou na obrázku 50. 
 
 65 
  
Obrázek 50: SiD #01 (W1927) – 1. měření (vlevo), 1.oplach (uprostřed) a 2.oplach (vpravo) 
 
 Problém, který se vyskytl u SiD #01 ze sady W1927, se projevil v následujících 
měřeních i u dalších substrátů z obou sad W1927 i W1931 (SiD #15 na obrázku 51). 
 
      
Obrázek 51: SiD #15 (W1931) – 1. měření (vlevo) a 2. měření po oplachu (vpravo) 
 
U SiD #15 se po oplachu průměrná doba života snížila z původních 41,6 µs na 36,6 
µs. U dalších desek byl pokles průměrné doby života stejný nebo ještě výraznější. Toto 
snížení bylo zjevně způsobené znečištěním 2. a 3. oplachu metanolové kaskády, což vyplývá 
z faktu, že se výsledky měření zhoršily až po několika měřeních. Bylo tedy nutné oddělit 1. 
oplach a největší množství zbytků pasivačního roztoku nepřenášet dál. Postup při oplachu byl 
tedy pozměněn a mezi 1. a 2. oplach metanolem byl vložen oplach DEMI vodou: 
 
1) Aktivace povrchu křemíku v 2%-ní kyselině fluorovodíkové (HF – označena 
jako MF2) 
2) Chemická pasivace povrchu křemíku roztokem chinhydronu v metanolu 
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3) Změření doby života na přístroji WT-2000 (µW – PCD) 
4) Smytí SiD v metanolové kaskádě 
a) 1. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
b) oplach pod tekoucí DEMI vodou 
c) 2. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
d) 3. oplach – ponořit a otočit SiD o 90° (4x opakovat) 
e) oplach pod tekoucí DEMI vodou 
 
 
Obrázek 52: SiD #05 (W1927) – 1. měření (vlevo), 1. oplach (uprostřed) a 2. oplach (vpravo) 
 
Změna postupu při oplachu měla efekt a u SiD #05 se po změně postupu v oplachu zastavilo 
snižování doby života, která byla způsobena znečištěním oplachů v kaskádě (viz. Obrázky 52 
a 53).  
 
      
Obrázek 53: SiD #05 (W1927) – 2. oplach (vlevo) a po změně postupu ve 3. oplachu (vpravo) 
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Průměrná doba života u SiD #05 byla současně měřena na přístroji WCT-120, který byl 
nastaven na režim QSSPC. Graf závislosti efektivní doby života na hustotě minoritních nosičů 
naměřený na SiD #05 po 2. oplachu je na obrázku 54. Změřená doba života při specifické 
hustotě minoritních nosičů 5.1014 cm-3 byla 50,5 µs. Tato hodnota po 3. oplachu klesla pouze 
o 1µs. 
 
 
 
Obrázek 54: SiD #05 – průběh měřené doby života v závislosti na hustotě minoritních nosičů 
 
 
Výsledky získané z obou způsobů měření si odpovídaly a potvrdily správnou funkci 
metanolové kaskády s nově zvoleným postupem. Pro jistotu byla ještě opakovaně měřena SiD 
#20 (W1931), aby byl postup ověřen i pro desky bez textury (viz. Obrázek 55). 
 
 
 
Obrázek 55: SiD #20 (W1931) – 1. měření (vlevo), 1.oplach (uprostřed) a 2.oplach (vpravo) 
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I když průměrná doba života neklesla pod původní hodnotu 27,9 µs, na levém okraji 
substrátu je patrné zhoršení, které bylo způsobeno při manipulaci s substrátem pomocí 
teflonové pinzety během vkládání a vytahování substrátu ze sáčku s pasivačním roztokem. 
Detail místa je na obrázku 56. Pro lepší možnost vizuálního rozlišení postupného snižování 
doby života v daném místě je dolní limit barevné škály doby života posunut na 10 µs. 
 
 
Obrázek 56: SiD #20 (W1931) – detail stopy po teflonové pinzetě 
 
 Shrnutí výsledků pro obě sady desek (W1931 a W1927) z testů metanolové kaskády 
jsou zaznamenány v tabulce 17. 
 
Tabulka 17: Výsledky z testů metanolové kaskády – sady W1931 a W1927 
W1931 (bez textury) 
SiD #01 SiD #02 SiD #05 SiD #15 SiD #20 
chm # 
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
1 188,84 199,79 50,53 43,43 47,32 29,85 41,59 42,07 27,91 24,58 
2 182,52 179,57 50,84 43,20 33,10 27,12 36,55 36,81 28,22 23,99 
3                 28,03 23,93 
  
W1927 (textura) 
SiD #01 SiD #05       
chm # 
průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián průměr medián 
1 160,39 134,43 119,61 95,54             
2 159,91 141,53 100,35 83,01             
3 127,93 117,80 88,76 77,95             
4     87,66 76,90             
           
  čištění v metanolové kaskádě - 1. postup  
           
  čištění v metanolové kaskádě - 2. postup     
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Funkce metanolové kaskády byla ověřena a zařazena do provozu. Jejím hlavním 
účelem je zaručit objektivitu při měření jednoho fotovoltaického článku v průběhu celého 
výrobního procesu, což dříve nebylo možné, protože se nedaly vyvodit jasné závěry a 
posoudit zda byla degradace desky způsobena procesem ve výrobě, nebo šlo o zhoršení 
zapříčiněné zbytky po chemické pasivaci. Tyto zbytky mohly navíc způsobit znečištění 
okolních substrátů nebo celé sady. Měřený substrát tak musel být vždy po měření vyřazen. 
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6 Závěr 
 
Diplomová práce byla rozdělena do čtyř kapitol. První dvě kapitoly měly víceméně 
teoretický charakter. První se zabývala modely rekombinačních dějů v polovodičových 
strukturách a jejich matematickým vyjádřením a druhá kapitola popisovala práci s programem 
PC1D, který slouží k simulaci fyzikálních dějů v různých polovodičových strukturách. 
V několika příkladech simulací bylo naznačeno chování některých hlavních parametrů 
solárních struktur a jejich závislosti na vnějším prostředí.  
Třetí kapitola popisovala dvě metody pro měření doby života v polovodičové struktuře 
a dva přístroje, které tyto metody využívají. WCT-120 od firmy Sinton Consulting je schopen 
měřit dobu života při využití metody QSSPC i PCD, avšak výsledkem měření je pouze jedna 
hodnota doby života. Tato hodnota je průměrem dob života v určité oblasti měřeného vzorku, 
která má průměr 30 mm. WT-2000 od firmy Semilab využívá metodu PCD, ale pomocí 
odražených mikrovln je schopen zmapovat dobu života v celém vzorku s rozlišením 500 µm.  
Hlavním cílem diplomové práce se zabývala poslední kapitola, která byla zaměřena 
hlavně na problém odstranění zbytků po chemické pasivaci z křemíkového substrátu. Byly 
zde zmíněny tři druhy chemické pasivace: roztok jodu v etanolu, roztok polymeru a jodu 
v etanolu a roztok chinhydronu v metanolu. U dvou ze tří pasivačních roztoků bylo dosaženo 
výsledků, které jsou dostatečné pro návrat křemíkového substrátu po pasivaci zpět do 
výrobního procesu. Testy pasivačního roztoku polymeru a jodu v etanolu ukázaly, že není 
možné křemíkový substrát po pasivaci dostatečně opláchnout. Tato metoda chemické 
pasivace je navíc značně časově náročná. Nejdůležitější byly testy mytí po pasivaci roztokem 
chinhydronu v metanolu, který je nyní jedinou používanou chemickou pasivací ve firmě 
Solartec, pro kterou byly tyto testy prováděny. Pro účely pasivace v roztoku chinhydronu 
v metanolu byla navržena vanička, která nebyla dosud realizována, a metanolová kaskáda, 
která již byla po testech zařazena do provozu a slouží právě k oplachu po pasivaci. 
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SRH   matematický rekombinační model podle Shockley-Read-Halla 
G   generace 
R   rekombinace 
U   čistá rekominační/generační rychlost 
DL   "deep levels" = hluboké stavy 
PCD   
"photoconductance decay" =  stanovení doby života pomocí fotovodivosti za 
transientních podmínek 
uW-PCD   PCD s měřením fotovodivosti pomocí odražrných mikrovln 
QSSPC   
"quasi-steady-state photoconductance" = stanovení doby života za podmínek 
kvazi-ustáleného stavu 
SPV   
"surface photovoltage" = měření povrchového napětí vyvolaného dopadem 
světla 
LBIC   "light beam induced current" = proud generovaný světelným paprskem 
DEMI   demineralizovaná voda 
konc. 
HAc 
  "Hydrogen acetate" = koncentrovaná kyselina octová 
MC1   2% HCl + 0,1% H2O2 , C°= 75υ  
MF2   1% HF 
MK1   60% KOH, C°−= 10080υ  
MK3   2-3% NaOH+IPA, C°−= 8075υ  
MS1   H2SO4 + 1% H2O2, C°= 75υ  
pio   chemická pasivace 1%-ním roztokem jodu v etanolu 
plm   chemická pasivace 1%-ním roztokem polymeru a jodu v etanolu 
chm   chemická pasivace roztokem chinhydronu v metanolu 
SiD   křemíkový substrát (wafer) 
PP   polypropylen 
BuAc   butylen acetát 
Rsh   "sheet resistance" = vrstvový odpor 
Voc   "open-circuit voltage" = napětí naprázdno (v otevřené smyčce) 
S(bs),S(fs)   povrchová rekombinační rychlost na zadní/přední straně 
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